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Photo-induced phase transition (PIPT) phenomena in molecular crystals have been extensively
studied from the viewpoints of developing new material phases. Local excited states generated
by visible photons and cooperative interactions between molecules play important roles in the
PIPT process. In the case that the excess energy during the relaxation process is much larger
than the energy difference between the relaxed-excited state and the ground state, such a local
relaxed-excited state may proliferate through cooperative interactions between molecules, giving
rise to a globally ordered state.
Many studies have been devoted to clarify the relaxation mechanism and macroscopic prop-
erties of photo-induced states by pulsed light excitations. As the result, new material phases
have been observed. However, dynamics of the photo-induced states under continuous wave (cw)
light irradiation have been still unclear. A system into which energy is supplied continuously is
called a non-equilibrium open system. Novel“dissipative structures” have reportedly been ob-
served in a non-equilibrium open system with nonlinear responses: for example, oscillation and
chaos phenomena. Since nonlinear aspects originating in cooperative interactions are frequently
observed in the PIPT process, the emergence of the dissipative structures in PIPT process is
expected. However, the dissipative structures have not yet been observed in PIPT materials.
Since photo-induced state is usually monitored by macroscopic methods, where detailed mi-
croscopic spatial and temporal information is averaged over the entire sample, observation of
dissipative structures is difficult. The proper combination of spatio temporal resolved measure-
ment method and an appropriate material gives an opportunity to observe dissipative structures
in the PIPT processes. The direct observation of dissipative structures facilitates the possibility
of discovering and developing new material states.
This thesis reports on observation of the dissipative structures created by photo-induced phase
transition in the iron (II) spin crossover (SC) complex Fe(ptz)6(BF4)2, using time-resolved image
measurements under cw light irradiation. First, the proper combination of the material and
methods for observation of dissipative structures is discussed. The SC complex exhibits spin
conversion of the iron (II) ion between the 5T2 high-spin state and the 1A1 low-spin state under
perturbations such as changes in temperature and light excitation. In contrary to most of the
studied PIPT materials, in Fe(ptz)6(BF4)2, a spin transition can be induced using cw light
irradiation, realizing a non-equilibrium open system. The SC complex shows strong cooperative
interactions, resulting in nonlinear response to light irradiation. In the spin-transition process,
many physical quantities change: optical properties, magnetic susceptibility, and size of the
unit cell. To study the dynamics of the photo-induced state in the SC complex, the time-
resolved imaging system is designed for measuring a so-called speckle pattern image. The speckle
pattern image is caused by the mutual interference of the scattered light from the sample surface.
The speckle image is sensitive to the change of surface geometry with size on the order of the
wavelength of light, and can monitor the surface geometry induced by the change of the size of
ii
the unit cell.
Secondly, the author reports on the observation of the spatial and temporal fluctuations of the
speckle pattern between 73 and 82 K. Although the spin state of the entire sample reached to the
steady state condition, the speckle pattern continued to fluctuate spatially and temporally. The
fluctuation seems to oscillate with a defined frequency. To discuss this fluctuation of the speckle
pattern quantitatively, the dynamic structure factor is calculated from the speckle intensity. The
dynamic structure factor clearly indicates that the fluctuation has a resonance frequency that
strongly depends on the temperature. The dissipative structure in the photo-induced state under
cw light irradiation has been successfully observed. The resonance frequency of the fluctuation
of the speckle intensity increases with an increase of temperature from 73 to 82 K, where it
reached to about 0.4 Hz. The temperature dependence of the resonance frequency shows almost
the same tendency as that of the relaxation rate of photo-induced state. The result suggests
that the oscillation of the speckle intensity is related to the relaxation of photo-induced state.
From the dynamic structure factor, the spatial correlation length of 10 µm is obtained.
Finally, the spatial correlation length and the resonance frequency are discussed. Such a
long spatial correlation can be qualitatively explained by the long-range elastic interaction be-
tween the SC complexes. To describe the oscillation of speckle intensity and the temperature
dependence of the resonance frequency, the phenomenological model accounting for the decou-
pling between the spin state and the lattice volume is proposed. It has been revealed that
this dissipative structure in Fe(ptz)6(BF4)2is governed by the nonlinear interaction between the
spin-state transition and the lattice-volume change at the surface under cw light irradiation.
This direct observation of dissipative structures constitutes a new model system of discovering
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の原子配置は配位座標 QA で表される。光照射によって、電子は基底状態 Aから励起状態 Bに励起
される。励起状態 Bの原子配置は、基底状態のそれとは異なり、配位座標 QB で表される。光励起


































































一方、励起状態の寿命が長い物質では、連続波 (continuous wave, cw)レーザーなどを用いた定常
光照射でも光誘起相転移が起こる。定常光は連続的に物質を励起するので、図 1.3(c)で示すように、























































high intensity & short time
low intensity & long time

























ンでは光照射によって色が異なる A 相と B 相間の光誘起相転移が起こる。図 1.6(a) の縦軸は光照




孵化時間を説明する [11]。縦軸は光誘起状態中の基底相の割合を示している。励起強度が I=1.0 ×

























































よって、二価鉄イオンの 3d電子軌道は三重縮退した t2g 軌道と二重縮退した eg 軌道に分裂する。こ
のエネルギー分裂の大きさによって電子配置が変化する。図 2.1(a)の右図のように配位子とのクー
ロン相互作用による軌道間エネルギー分裂が小さい場合は、Hund則に従って全スピンが最大になる
ように、t2g 軌道に 4つ、eg 軌道に 2つの電子が入り、錯体は全スピン数が S=2の高スピン (High
Spin, HS)状態となる。一方、図 2.1(a)の左図のように軌道間のエネルギー分裂が大きい場合は、6
つの電子全てがエネルギーの低い t2g 軌道に入り、錯体は S=0の低スピン (Low Spin, LS)状態と
なる。HS状態、LS状態の Fe-N間距離はそれぞれ約 2.2、 2.0 A˚で、スピン状態によって錯体の大
きさが変化する。LS状態では 6つの電子が全て結合性軌道 t2g に配置され、HS状態は 2つの電子


































ピー変化 ∆S の測定値は 48.78 J K−1 mol−1 である [23]。スピンクロスオーバー錯体では LS状態
2.3 弾性相互作用モデル 11
の縮重度は 1、HS状態はスピン縮重度 5と軌道縮重度 3の積の縮重度 15であるから、スピン状態間



























ここで、J は相互作用定数で協同性の強さを表す。kB はボルツマン定数、g は HS状態, LS状態の
縮重度の比、∆は配位子分裂による HS状態と LS状態のエネルギー差である。式 (2.1)では、錯体






























ピンクロスオーバー錯体では全錯体中で HS状態の錯体が占める割合を HS割合 γHS と呼ぶ。HS割
合は系のスピン状態を記述するパラメータとして頻繁に用いられる量である。γHS と擬スピン s の
間には γHS=(1+⟨s⟩)/2が成立する。図 2.4に式 (2.3)を用いて計算した、γHS の温度依存性を示す。
相互作用定数 J の大きさによって熱誘起スピン転移の振る舞いが大きく変化する。相互作用定数 J






のメカニズムを図 2.5に示す。低温で安定な LS状態 (1A1)に 1A1 → 1T1 の吸収に対応した光を照
射すると、電子は 1T1 に励起される。励起された電子はスピン三重項状態 (3T1)を経由して、LS状
態 (1A1) と HS 状態 (5T2) に緩和する。5T2 にトラップされた電子は、低温では 5T2 と 1A1 の間
のポテンシャル障壁を越えることができないので、 長時間 5T2 にとどまる。一方、1A1 に緩和し




















図 2.4 平均場イジング模型を用いて計算したスピンクロスオーバー錯体における HS割合の温度
依存性。計算で用いた値は qJ=30, 180, 300, ∆=600, ln(g)=7。
れ、HS状態となる。この低温における光誘起スピン転移は LIESST(Light Induced Excited Spin
State Trapping) と呼ばれている [27]。また、逆に HS 状態に 5T2 → 5E の吸収に対応した光を照
射すると、励起された電子は 3T1 を経由して LS状態 (1A1)と HS状態 (5T2)に緩和する。そして

















14 第 2章 スピンクロスオーバー錯体の基礎物性と光誘起相転移
スピンクロスオーバー錯体ではパルスレーザーだけでなく、定常光でも光誘起相転移を起こすこ
とができる。図 2.6 は (a) パルスレーザー [28] と (b) 定常光 [11] によるスピン転移をイメージで
示したものである。図 2.6(a) の試料は Fe(pyrazine)[Pt(CN)4]、(b) は [Fe(2-pic)3]Cl2·EtOH と異









図 2.6 (a)パルスレーザーによる Fe(pyrazine)[Pt(CN)4]のラマンスペクトルと色の変化 [28]。
パルスレーザー照射によって LS状態を示すラマンピークが消失し、HS状態を示すラマンピーク















三方晶で、10 K/min 以下の冷却速度で温度を下げると、三斜晶に近い結晶構造へと転移する (詳細
は 3.1.2節で説明する)。ここでは、結晶構造が三方晶である構造を高温 (HT)構造、三斜晶に近い結
晶構造を低温 (LT) 構造と呼ぶ。Fe(ptz)6(BF4)2 は 2 つのスピン状態 (HS, LS) と 2 つの結晶構造
(a)
(b)
図 2.7 熱誘起スピン転移近傍における Fe(ptz)6(BF4)2 における HS割合の時間発展 [29]。緩和
の始状態は HS-HT状態。(a)は熱、(b)は光照射で HS-HT状態を生成している。
16 第 2章 スピンクロスオーバー錯体の基礎物性と光誘起相転移
(HT, LT)をとることができるので、Fe(ptz)6(BF4)2 の状態として HS-HT, HS-LT, LS-HT, LS-LT
の 4 つの状態を考えることができる。図 2.7 にスピン転移温度近傍の異なる温度における HS 割合
の時間変化を示す [29]。図 2.7(a)と (b)の緩和の始状態は HS-HT状態である。127から 132 Kで
は緩和ダイナミクスは S型の振る舞いを示す (図 2.7(a))。一方、116から 128 Kでは中間状態を経
由した緩和を示した (図 2.7(b))。Watanabe 等は赤外吸収スペクトルのピーク位置から、緩和過程
における Fe(ptz)6(BF4)2 の状態を調べた。127から 132 Kでは HS-HT状態から LS-LT状態への
転移が観測され、これはスピン転移と結晶構造転移が同時に起こっていることを示している。一方、





[FeH2L2−Me](ClO4)2 は室温と低温の結晶構造はともに P21/c に属するが、格子定数の大きさ、即ち
格子体積が異なっている。ここでは、室温、低温における格子構造をそれぞれ高温 (HT)格子構造、














△)をとっている。HS割合 (◦)に注目すると、温度上昇とともに 170 K付近で LS状態から HS状
態への転移が起こっている。また、LT格子構造に対応したブラッグピーク強度は 170K付近で急激



































ここで、si, σi はそれぞれ i サイトの錯体におけるスピン状態と格子構造を表す擬スピンである。
si=1, si=-1 はそれぞれ HS、LS 状態、σi=1, σi=-1 はそれぞれ HT、LT 格子構造を表している。
Jspin、Jlattice は異なるサイト間で働く、スピン間、格子構造間の相互作用を示している。Kij はサイ










(∆lattice − kBT ln(glattice)) (2.6)
ここで ∆spin(lattice) と gspin(lattice) はそれぞれ HS状態 (HT格子構造)と LS状態 (LS格子構造)の
エンタルピー差、縮重度の比を示している。
図 2.9は式 (2.4)を使って計算した、[FeH2L2−Me](ClO4)2 におけるスピン状態と格子構造の温度
依存性、及び光誘起状態からの時間発展を示している。縦軸は HS割合と HT格子構造の割合 (HT











試料 [Fe(btr)2(NCS)2](H2O)のブラッグピークの温度変化を示す [32]。この試料は 121.2 Kで熱誘
起スピン転移を示す。温度変化とともに 122.6 Kで観測されたブラッグピーク (図 2.10(a))が分裂し
て (図 2.10(b))、最終的に異なる位置にブラッグピークが観測される (図 2.10(c))。図 2.10(a), (c)の
２つのピークはそれぞれ HS状態と LS状態に起因したもので、図 2.10(b)は熱誘起スピン転移過程
では HS状態、LS状態の錯体がそれぞれドメインを形成していることを示している。同様な結果は、
光誘起相の熱緩和過程でも報告されている [12, 21]。
また、実空間におけるドメインのダイナミクスの測定結果も報告されている [33, 34]。図 2.11 に
[Fe(bapbpy)(NCS)2]の熱誘起スピン転移と光誘起相転移における、HS状態と LS状態のドメインの
相境界の時間変化を示す。図 2.11中のイメージの青色部分が LS状態のドメイン、赤が HS状態のド
メインに対応している。図 2.11(a)で示されるように、熱誘起スピン転移過程では結晶の下側から相
境界が移動することが観測されている。同様に図 2.11(b)で示した光誘起相転移過程でも、光照射し
た部分から相境界が移動している。相境界の移動速度は 1から 40 µm/sと報告されている [33, 34]。
この相境界の運動は 2.3節で説明した格子の歪みに駆動されていると考えられている [34]。
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図 2.10 ブラッグピークの温度依存性。(a)HS相、(b)HS相と LS相の共存相、(c)LS相に対応
している。[32]。
図 2.11 (a) 熱誘起スピン転移における相境界の移動。(b) パルスレーザー照射による相境界の
移動。青色は LS 相、赤が HS 相に対応している。(b)0 s 中の丸印部分がパルスレーザーを照射
した部分である [34]。
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(1) 6 Kで定常光を照射し、HS割合が目的の値に達した後、53.5 Kまで温度を上げ、光照射を止
めて緩和過程を測定する。
(2) (1)と同様に 53.5 Kまで温度を上げた後、更に光照射し続け、6時間後光照射を止めて、緩和
過程を測定する。
20 第 2章 スピンクロスオーバー錯体の基礎物性と光誘起相転移




ることを示唆している。また、励起条件 (2)における 6時間の定常光照射下では HS割合がほとんど
変化しないという興味深い結果が報告されている。これは、HS割合は定常状態にも関わらず、光誘
起相の空間分布が変化していることを意味している。この結果はダイナミックポテンシャルを用いて
議論されている。図 2.12(b)に 53.5 K におけるダイナミックポテンシャルを示す。ダイナミックポ
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研究で用いたスピンクロスオーバー錯体は Fe(ptz)6(BF4)2(ptz = 1-propyltetrazole) である。
協同性の強い錯体で、代表的なスピンクロスオーバー錯体としてこれまで盛んに研究されてき















本研究で用いた単結晶試料 Fe(ptz)6(BF4)2 は CNRSの Azzedine Bousseksou教授から提供され
たものである。ここでは簡単に合成法を説明する [37]。Fe(BF4)・6H2O、 2 mmolを 10 mlの水に
溶かし、更に 13 mmol の proplytetrazolep(ptz)と 2, 3 mlのエタノールを加えた。その後、溶液が
透明で均一になるまで撹拌しながら 40℃まで加熱した。溶けずに残った物質を濾過で取り除き、そ
れを空気中でゆっくり結晶化させた。磁化率測定や光学測定の際にはカミソリを使って劈開した。単
結晶試料の典型的な大きさは 2× 2× 0.1 mm3 だった。
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3.1.2 分子構造と結晶構造
図 3.1(a)に [Fe(ptz6)]2+ の分子構造を示す。Fe(ptz)6(BF4)2 では Fe2+ に 6つの ptz分子が八面
体配位している。Fe-N 間の距離は、HS 状態では 2.2 A˚、LS 状態では 2.0 A˚ である。図 3.1(b) に
Fe(ptz)6(BF4)2 の結晶構造を示す。ptz基の一番端の炭素原子と BF4 分子が水素結合を介して結晶
を構成している。室温では、スピン状態は HS状態で、結晶構造は三方晶 (R3)となっている。以下
この構造を高温 (High Temeprature, HT)構造を呼ぶ。格子定数は a=10.833 A˚, c=33.704 A˚であ
る [41]。温度降下でスピン転移とともに三斜晶 (P1)に近い構造へと転移する。X線構造解析から、
この構造では c軸方向の周期性が低下し、短距離秩序のみが形成されている [42]。この構造は無秩序











図 3.1 (a)[Fe(ptz)6]2+ の分子構造。(b)Fe(ptz)6(BF4)2 の結晶構造。
3.1.3 熱誘起スピン転移と光誘起相転移
Fe(ptz)6(BF4)2 における熱誘起スピン転移と低温での光誘起相転移を説明する。図 3.2に合成し
た Fe(ptz)6(BF4)2 の HS割合 γHS の温度依存性を示す。γHS は磁化率測定から導出した。スピンク
ロスオーバー錯体では S = 0の LS状態と S = 2の HS状態間でスピン転移が起こるため、試料の
磁化率は全て HS状態の錯体の寄与である。従って、磁化率から HS状態の錯体の数を決定すること
ができる。磁化率測定から γHS を決定する手法は、3.2.2節で詳細に説明する。磁化率測定は京都大
学低温化学物質センターにある QUANTUMDESIGN 社製の SQUID(Surperconducting Quantum




















図 3.2 Fe(ptz)6(BF4)2 の HS 割合の温度依存性。HS 割合は磁化率測定から決定した。マー
カーによって測定条件が異なっている。青丸は降温過程、赤丸は昇温過程で磁化率を測定した。緑
丸は 10 Kで定常光照射して光誘起状態を生成し、定常光を昇温過程で磁化率を測定した。
はじめに熱誘起スピン転移を説明する。室温では γHS=1 で、試料全体が HS状態である。1 Tの
磁場下で、300 K から 10 K まで 1 K/min で温度を下げながら磁化率を測定すると、HS 割合は約
129 Kから急激に減少した。その後、変化は緩やかになり、100 Kでは γHS=0となった。次に 10 K
から 300 Kまで 1 K/minで温度を上げながら磁化率を測定した。この過程では 130 Kから急激に
スピン転移が起こり 140 Kでスピン転移は完了した。γHS=0.5となる温度 T1/2 はスピン転移温度と




次に Fe(ptz)6(BF4)2 における光誘起相転移を説明する。10 Kにて光子エネルギーが 2.33 eV、強
度が 0.2 mW/mm2 の cwレーザーを照射すると、磁化率が増加し光誘起相転移を観測した。磁化率
の時間変化が定常状態に達した後、光照射を止めて温度を 0.3 K/min で上昇させながら磁化率を測
定した。図 3.2では低温におけるゼロ磁場分裂の効果は補正しており、この補正法は 3.2.3節にて述
べる。温度上昇とともに γHS は単調減少し、70 Kではほぼ 0となった。
Fe(ptz)6(BF4)2 では吸収スペクトルはスピン状態に強く依存する。Fe(ptz)6(BF4)2 の吸収スペク
トルの温度依存性を図 3.3 に示す。LS 状態である 200 K では、それぞれ 1A1 から 1T1、1T2 への
d-d 遷移に対応する、2.25, 3.28 eV の強い吸収ピークを観測した [37]。温度の上昇とともにこれら
の吸収ピークは消失し、HS状態、5T2 から 5Eへの d-d遷移に対応する 1.5 eVの弱い吸収を観測し
た [37]。













 LS state (100 K)
 HS state (200 K)
図 3.3 LS状態 (100 K)と HS状態 (200 K)における Fe(ptz)6(BF4)2 の吸収スペクトル。
3.1.4 スピン転移と構造相転移
Fe(ptz)6(BF4)2 は二つの結晶構造をとることが報告されているが、低温での構造は必ずしも LT
構造ではない。低温における結晶構造は冷却速度によって決定される [39]。冷却速度が 10 K/min
未満の場合には、HT構造から LT構造への構造相転移がスピン転移と同時に起こる。一方、冷却速
度が 10 K/min 以上だと、構造相転移が起こらず、スピン転移のみが起こる。
低温における光誘起相転移過程では構造相転移起こらないことが報告されている [41]。図 3.4は冷
却速度を変えて測定した Fe(ptz)6(BF4)2 のラマンスペクトルである。ラマンスペクトルからスピン
状態と結晶構造をモニターすることができる。623 cm−1 と 785 cm−1 のピークは LT構造のマーカ
として利用することができる。図 3.4(a)では冷却速度が 0.5 K/minで、LS状態では 623, 785 cm−1
のピークが観測され、低温では LT構造であることがわかる。光誘起状態でもこの 2つの構造が観測
されるので、この状態でも結晶構造は LT構造である。一方、図 3.4(b)は 10 K/minで急速に温度





図 3.4 Fe(ptz)6(BF4)2 のラマンスペクトルの冷却速度依存性 [41]。冷却速度はそれぞれ (a)0.5,
(b)10 K/min。ぞれぞれの図で上から HS状態、LS状態、そして光誘起 HS状態のラマンスペク
トルを示している。
結晶構造によって、錯体間に働く協力的相互作用の強さが変化する。図 3.5 に HT 構造、LT 構









図 3.5 結晶構造が異なる Fe(ptz)6(BF4)2 における光誘起状態の緩和ダイナミクス [39]。high-
temp phase が HT構造、low-temp phaseが LT構造。






磁気信号が磁束トランスを用いて SQUID 素子に転送される。SQUID 素子に磁場が印加されると、
磁束の本数に応じてジョセフソン結合を流れるトンネル電流の位相差が変調される。この特性を利用
して SQUID磁束計では試料の磁束を、量子磁束 Φ0=2.07 × 10−15 Wbを単位として測定すること
ができる。
試料を両面テープで直径約 0.5mm の OHP シートに固定し、更にそれを切れ込みをいれたスト



























ここで、gj はランデ因子、µb はボーア磁子、S は全スピン、kB はボルツマン定数、T は温度、N は
全スピン S を持つ原子の個数、そして V は物質の体積を表している。スピンクロスオーバー錯体で
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は LS 状態では S=0 なので、試料の磁気モーメントは S=2 の HS 状態の錯体の寄与である。従っ






V γHS ≡ aγHS
T
(3.2)
ここで N0 は全錯体数である。式 (3.2)から、磁化率と温度の積 χT を計算することで、γHS を導出
することができる。図 3.7に Fe(ptz)6(BF4)2 の χT の温度依存性を示す。χT は 120 K以下では温
度に対して比例しているが、Fe(ptz)6(BF4)2 は 120 K以下では試料は完全に LS状態になっており、
χT=0 のはずである。この磁性は試料を固定するために用いたテープに起因するものだと考えられ
る。テープの磁性 bが温度に依存しないと仮定すると χT は次式のように表される。
χT = aγHS + bT (3.3)
試料の χT のみを導出するために、120 K以下の温度域の χT を直線でフィッティングしてテープの
磁性 bを導出し、その χT への寄与を差し引いた。図 3.2に試料由来の χT の温度依存性を示す。こ























上昇とともに、10から 20 Kで HS割合が増加しており、これがゼロ磁場分裂の効果である。遷移金
属錯体では、スピン-軌道相互作用によってスピン磁気モーメントに異方性が生じる。その結果、磁




28x+ 9.33 + (22.5x+ 4.17) exp(−3x) + (24.5x− 13.5) exp(−5x)
7 + 5 exp(−3x) + 3 exp(−5x) (3.4)
x = D/kBT (3.5)
ここで、µB はボーア磁子、D はゼロ磁場分裂パラメータ、kB はボルツマン定数、T は温度である。






































強度を測定した。用いた AOMは Crystal Technology社の AOMO3200-121、ドライバは 1200AF-






















FBC : Feedback circuit
L : Lens
PD : Photo DiodePD1
図 3.10 フィードバック回路評価のための光学系。光源の強度揺らぎを PD1 で検出する。光源
を AOMに照射し、一次回折光を発生させる。一次回折光の強度を PD2, PD3で検出する。PD3
の信号を負フィードバック回路に入力し、レーザー光の強度が安定するようにフィードバックを
かける。
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図 3.11 に光検出器 PD1 と PD2 の電圧の時間変化を示す。それぞれ平均電圧で規格化している。
PD1 と PD2 の電圧は時間変化が大きく異なっていることがわかった。レーザー本体の強度に対応
している PD1は強度が不規則に揺らいでおり、最大で± 5 % 程度揺らいだ。一方、AOMで発生し




は強度揺らぎを± 0.15 % に抑制することができる。
図 3.11 光源の強度 (PD1) と、負フィードバックシステムによって安定化された光源の強度
(PD2)の時間発展。
3.4 時間分解イメージング測定
図 3.12 に時間分解イメージング用の光学系を示す。LS 状態の Fe(ptz)6(BF4)2 を励起するため
に、LS状態 (1A1) から 1T1 の d-d遷移に対応した (図 3.3)、光子エネルギーが 2.33 eVの cwレー
























でその間隔は 105 µmである。右端に見える縁は可変ピンホールである。図 3.13はカメラレンズの




スケールである。(a) でカメラレンズの焦点距離が最大となっている。(b), (c), (d) では可変ピ
ンホールの経を変化させている。カメラレンズの焦点距離と可変ピンホールの径を変えることで、
試料の特定の範囲だけをプローブすることができる。
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本研究で用いるクライオスタットは液体ヘリウム溜め込み型で、気体ヘリウムで試料を冷却する。
試料は図 3.14に示した X線測定で使われるループ型のサンプルホルダを用いて固定した。サンプル




































































図 3.18 に 3.4 節で説明した光学系で観測した Fe(ptz)6(BF4)2 単結晶のイメージを示す。図
3.18(a)は、照明光としてハロゲンランプを用いた透過イメージである。単結晶は透明で、空間的に
均一であることがわかった。一方、照明を cwレーザーに変えると全く異なるイメージを観測した。
図 3.18(b)に cwレーザーを照明とした Fe(ptz)6(BF4)2 のイメージを示す。強度はグレースケール
で表されている。ここで用いた cwレーザーは、励起用の cwレーザーと同一である。300 Kにおい
て Fe(ptz)6(BF4)2 は試料全体が HS状態であるので、試料の誘電率は均一である。従って、観測し
たスペックルパターンは、誘電率不均一性によって生じた散乱光による干渉ではないことがわかっ













































図 3.18 (a)ハロゲンランプを照明光として用いた時の Fe(ptz)6(BF4)2 のイメージ。(b),(c)cw
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像レンズ L5へと反射され、分光器と CCDを用いた分光測定システム (Insite100A)で検出した。結
像レンズの前には 532 nm用のノッチフィルターを置いて、ポンプ光が CCDに照射されること防い
だ。図 3.19(b)はポンプ光とプローブ光の試料における重なりを示している。ポンプ光と比較して、
プローブ光の直径は小さいので、プローブされている領域は均一に励起されている。
試料のスピン状態は HS 割合 γHS 用いて表す。図 3.3 で示したように、Fe(ptz)6(BF4)2 では LS
状態に比べて HS状態の吸収が弱い。そこで LS状態 (1A1) から 1T1 の d-d遷移に対応した 2 ∼ 2.5









ここで αLS(ω), αHS(ω)は LS状態、HS状態の吸収スペクトルを示している。右辺第二項中の積分







































れるので、HS割合が 0から 1の間の値を取る。本測定では LS状態の d-d遷移に対応した 2 ∼ 2.5
eV の吸収の強度から、式 (3.6) を用いて HS 割合を導出した。用いた定常光は LS 状態の d-d 遷移
に対応した 2.33 eV の cw レーザーで、その強度は 50 mW/mm2 である。図 3.2 で示したように、
Fe(ptz)6(BF4)2 の光誘起状態のスピン状態は温度に強く依存するので、光誘起状態がほとんど緩和
するような 70 K近傍に注目して、温度を変えながら定常光照射下の光誘起状態の HS割合を調べた。
本実験では試料は 10 K/min 以上のレートで冷却したので、Fe(ptz)6(BF4)2 の構造は協力的相互作
用の強い HT構造である (3.1.4節参照)。
図 4.1(a)に定常光照射下における γHS の時間発展を示す。測定温度は 65, 73, 77, 79, 80, 100 K
である。65 K では t=0 の定常光照射直後に HS 割合は増加し、光誘起状態が生成された。γHS は
t=20 sでほぼ 1となり、定常状態に達した。ここで定常状態とは HS割合の時間変化が観測されな
い状態を意味する。65 K の定常状態では γHS=1 なので、プローブ領域の全ての錯体が HS 状態で
あることがわかった。73 K でも同様に光誘起状態が生成され定常状態に達するが、定常状態の HS
40 第 4章 実験結果
割合は 65 Kのそれよりも低くなった。これは 73 Kで試料の一部に光誘起相が形成されていること
を意味している。図 4.1(a)に示すように、65から 79 Kでは光照射開始から数十秒後には γHS が時
間的に一定である定常状態に達し、定常状態における γHS は温度に依存した。80、100 Kでは γHS
は増加せず、光誘起状態の生成は観測できなかった。図 4.1(b)に定常光照射下の定常状態における
γHS の温度依存性を示す。定常状態の γHS は温度とともに減少し、80 K以上ではほとんど 0になっ
た。図 3.5 に示した磁化率測定から導出した光誘起状態の温度依存性と比較すると、光誘起状態の
γHS=0となる温度が増加している。これは磁化率測定では定常光を照射を止めてから、磁化率の温
度依存性を測定したからである。定常光照射下では光誘起状態が緩和する温度から 70から 80 Kに





















図 4.1 (a) 定常光照射下における HS 割合の時間発展。測定温度は 65, 73, 77, 79, 80, 100 K。
(b) 定常光照射下の定常状態における HS割合の温度依存性。(a), (b)中の破線はアイガイドを示
している。
4.1.2 光誘起状態の緩和ダイナミクス
次に定常光照射を止めて、光誘起状態の緩和ダイナミクスを調べた。図 4.2に 65, 70, 73 Kにおけ
る暗闇中の γHS の時間発展を示す。3 つの温度において、γHS は僅かに S 字型の振る舞いを示しな
がら、十秒オーダーの緩和を示した。緩和時間は温度とともに短くなった。緩和寿命 τHS の逆数で
定義される緩和レート kHS を導出するために、緩和曲線を指数関数でフィッティングした。実線が
フィッティング結果で、実験データを上手く再現している。図 4.3(a) に kHS の温度依存性を示す。
温度に対して kHS は非線形に増加した。図 4.3(b)に kHS のアレニウスプロットを示す。アレニウス
プロットとは、x軸を温度の逆数にとって、緩和レートを片対数でプロットしたグラフである。アレ
ニウスプロット上では緩和レートは横軸に対して直線を示している。この結果は 65から 80 Kにお











ここで T は温度、k∞ は T =∞における緩和レート、∆Ea は配位座標系における基底状態と励起状






























































図 4.3 (a) HS 割合の緩和レートの温度依存性。(b) 緩和レートのアレニウスプロット。実線は
フィッテイング曲線。内挿図はアレニウス型の緩和過程を示している。




グ測定を行なった。励起光の条件は時間分解過渡吸収測定と同一である。65から 82 K ではスペック
ルパターンの時間・空間的な揺らぎを観測した。65と 70 Kでは 2種類の特徴的なスペックルパター
ンの時空間揺らぎを観測した。65, 70 Kでは光照射直後スペックルパターンが揺らぎ、時間とともに
その揺らぎの大きさは減少し、スペックルパターンは定常状態に達した。65 Kにおけるスペックル
パターンの時間発展を Time history of the speckle pattern(THSP)イメージを用いて示す。THSP
イメージとは特定の領域のスペックルの時間変化を追ったイメージである [38]。図 4.4に THSPイ
メージの構築法を示す。各時間で画像中の特定の領域を切り出し、それを並べで新しいイメージを構





























































図 4.6 80 Kにおけるスペックルパターン。図中の四角はスペックル強度の時間発展を調べた領
域を示している。
図 4.7に 65, 80, 100 Kにおけるスペックル強度の積分値の時間発展を示す。スペックル強度はそ
れぞれ単位時間平均値で規格化されている。スペックル強度の揺らぎが温度によって大きく変化する




続けている状態が 80 Kにおける光誘起状態の定常状態であることを示している。一方、100 Kでは
スペックル強度の揺らぎは全く観測されなかった。時間分解イメージング測定は 65から 100 Kの間
の温度で行なったが、スペックル強度の揺らぎは以下の 3つのパターンに分けることができた。
(1) 光照射直後スペックル強度は揺らぎ、時間経過後は一定値をとる (65,70 K)。
(2) 常にスペックル強度が揺らぎ続ける (73, 75, 77, 79, 80, 82 K)。























65 Kに注目すると、t = 0の光照射直後、スピン転移が起こり、スペックル強度の揺らぎが観測され
た。時間経過とともに、スピン転移とスペックル強度の揺らぎは定常状態に達する。このスピン転移




















和過程の温度依存性を 65から 100 Kの温度領域で調べた。定常光照射下では、光誘起状態の HS割
合が時間変化しない定常状態を観測した。また光誘起状態の緩和レートは温度上昇とともに増加し、
定常状態における HS 割合は減少した。これらの結果から、光子エネルギー 2.33 eV、励起強度 50
mW/mm2 の定常光照射下の Fe(ptz)6(BF4)2 では、73から 82 Kの温度領域で光誘起相の生成と緩
和が競合していることがわかった。
時間分解イメージング測定では、スペックルパターンの時間変化を測定して、定常光照射下の光誘





















で評価し、動的な情報を得ることができる。散乱理論では、時間 t、場所 r の物理量 f(t,r)の時空間
フーリエ変換 F の絶対値の二乗を、f の動的構造因子 S(ν,k)と定義している [46, 47]。
S(ν,k) ≡ |F [f(t,x)]|2 (5.1)
散乱理論で f は誘電率や、電子密度、中性子密度に対応する。動的構造因子は自己相関関数 C(t, r),
C(t, r) ≡
∫
f∗(τ,x)f(τ + t,x+ r)dτd2x (5.2)
のフーリエ変換 Cν,k(ν, k)と一致する (Wiener=Khinchin定理、A.2節で証明)。ここで f∗ は f の
複素共役である。光散乱実験では、物質からの散乱光の強度の時間変化を測定し、その自己相関関数
を導出することで、物質中の誘電率揺らぎを評価する [46]。本研究の時間分解イメージング測定では
スペックルパターンを測定した。スペックルパターンの時間 t、場所 r における強度をスペックル強
度 I(t, r) と定義すると、|F [I(t,x)]|2 はスペックル強度の動的構造因子に対応している。本章では
|F [I(t,r)]|2 を導出していくが、それをスペックル強度の動的構造因子 S(ν,k)と定義する。
S(ν,k) =
∣∣∣∣∫ I(t, r)e−i2π(kr−νt)dtd2r∣∣∣∣2 (5.3)
スペックル強度の離散フーリエ変換を行って動的構造因子を導出した。離散フーリエ変換の窓関数は
Hanning関数を用いた (詳細は A.3節で述べる)。





造因子の強度が変化した。周波数の増加とともに動的構造因子の強度は増加し、0.3 から 0.6 Hz 辺

























































































































































50 第 5章 光誘起状態における散逸構造
図 5.2(a) に 80 K における ν-k 空間の動的構造因子を示す。図 5.1 で観測されたように、
(ν,k)=(0.4,0) 付近で動的構造因子の強度は強くなった。図 5.2(b) は波数を k = 1140 cm−1 に
































































































図 5.2 (a)80 Kにおけるスペックル強度の動的構造因子。(b)波数 k=1140 cm−1 における動的
構造因子の周波数依存性。(c) 周波数 ν=0.3Hz における動的構造因子の波数依存性。(d) 空間相
関長の周波数依存性。
5.3 動的構造因子の温度依存性
図 5.3に 70, 75, 80, 90 Kにおける ν-k 空間の動的構造因子を示す。温度によって動的構造因子が
大きく変化することがわかった。80 K における動的構造因子の強度が最大で、比較しやすように、
70, 75, 90 Kにおける動的構造因子の強度をそれぞれ 20, 2, 20倍している。70 Kでは ν=0 Hzで波
5.4 動的因子 51
数方向に沿って構造が観測されるが、その強度は 80 Kのそれと比べて非常に小さい。75 Kでは動
的構造因子の強度は強くなり、構造も高周波へ移動している。80 Kで動的構造因子の強度は最大と
なり、90 Kではほとんど構造が観測されなかった。動的構造因子の波数依存性はどの温度でも、図




















































































x 20 x 2
x 20
図 5.3 動的構造因子の温度依存性。測定温度は 70, 75, 80, 90 K。80 Kの動的構造因子の強度









52 第 5章 光誘起状態における散逸構造
となっている。図 5.4に異なる温度における動的因子を示す。温度は 70, 75, 77, 80, 82, 90 Kであ
る。動的因子の強度は 80 Kにおける動的因子の最大値で規格化している。70 Kでは僅かにピーク
構造の裾が 0 Hz付近に観測されるが、その強度は非常に小さい。温度とともにピーク構造は強度を
増加させながら高周波に移動した。強度は 80 Kで最大となり、その後急激に減少した。ピーク構造
































図 5.4 異なる温度における動的因子 σ(ν)。温度は 70, 75, 77, 80, 82, 90 Kである。
図 5.5は動的因子の強度 A、ピーク周波数 νs、半値全幅の温度依存性をまとめている。各パラメー
タはガウス関数 G(ν),




















































図 5.5 スペックル強度の揺らぎの動的因子の (a)強度、(b)周波数、(c)半値全幅の温度依存性。
点線はアイガイドを示している。
5.5 光誘起状態における散逸構造と緩和過程の相関




























































































∣∣∣∣∫ g(x− y)Es(y)dy∣∣∣∣2 (6.1)
























































































































図 6.2 (a)分解能 (xR)が異なる系の装置関数。(b)-(f)観測されるスペックルパターン。分解能
はそれぞれ (b)0.01, (c)0.1,(d)1, (e)5, (f)20である。
スペックルが観測される条件を導出するために、装置関数が δ 関数で表される高空間分解能測定系





構造の波数を近似を用いて計算した。高波数構造が観測される領域では、表面構造が z(x) ∼ z0ksx































図 6.3 (a)表面構造と (b)高空間分解能系で観測されるスクリーン上の電場。
と近似的に表される。従って式 (6.2) から、高波数構造の波数 kH は kH = 2πλ z0ks と表される。一
方、低波数構造に対応する領域では、(ksx)2 ≪ 1の場合、 z(x) ∼ z0(1− (ksx)2)と近似することが
できる。低波数構造では、x≪ 1/ks の領域で数回振動しているだけなので、その波数 kL は kL ∼ ks
である。図 6.2の計算用いたパラメータを用いると、kH=20, kL=0.06となり、対応する空間長はそ
れぞれ、xH=0.05, xL=17となる。図 6.2から、系の分解能 xR に関して、xH < xR < xL という関
係式が満たされている場合のみ、スペックルが観測できることがわかった。
図 6.2(b)では装置の分解能が xR=0.01で、xR < xH が満たされている。この時、スクリーン上
のスペックルパターンは試料表面の電場 (図 6.3)とほぼ一致しており、スペックルパターンは観測さ
れない。一方、図 6.2(e)のように xR > xL が満たされる場合、空間長 xR の中の電場の積分値がス
ペックル強度となるので、図 6.2(e)のように強度が一定の構造が観測される。従って xR との大小で
スペックルの強度が決定される。xH < xR < xL が満たされる場合には、高周波構造強度と低周波構
造における強度はそれぞれ低く、高くなり、強度の空間パターンが現れると考えられる。実際の表面
構造はもっと複雑であるが、図 6.2と図 6.3の比較から、凹凸の変化が分解能内でほとんど変化しな







60, 70 Kの低温域と 90, 100 Kの高温域ではスピン転移とスペックル強度の揺らぎを同時に観測
した。スピンクロスオーバー錯体ではスピン転移に伴って格子体積が変化するので、それに伴って表













る系の焦点深度は約 15 µmに対し、試料の厚さは約 100 µmである。つまり、イメージ測定では過









60 第 6章 考察
料内部のスピン状態は時間変化のない定常状態に達している。この結果は試料の内部と表面では光誘



















と考えられている [33,34]。相境界の移動速度は 1から 40 µ m/sと報告されており [33]、この速度で
弾性相互作用が伝わっていると考えられる。本研究でも空間相関長 Lc と光誘起状態の振動のピーク
周波数 fs から、弾性相互作用の伝達速度を導出した。空間相関長内に含まれた錯体間に弾性相互作
用が伝達して、光誘起状態の振動が起こっていると考えると、弾性相互作用の伝達速度は vs = Lcfs
で与えられる。ピーク周波数は温度に依存するが、ここでは動的因子の強度が最大であった 80 Kに






























Fe(ptz)6(BF4)2 では、２つのスピン状態 (LS状態, HS状態)と２つの格子状態 (LT格子, HT格子)
の組み合わせから、LS-LT, LS-HT, HS-LT, HS-HTの４つの状態が考えられる。分子の大きさと格
子体積の不整合から LS-LT、HS-HT状態は LS-HT、HS-LT状態よりもエネルギー的に安定である。






























図 6.5 (a)–(d) スペックルパターンの振動の現象論モデル。光照射下の Fe(ptz)6(BF4)2 は時
間経過とともに (a) → (b) → (c) → (d) → (a) と変化し、光照射が続く限りこのサイクルが続
く。(e) 式 (6.4), (6.5) を用いて計算した NLT と NHS の時間変化。計算に用いたパラメータは
J1 = J2 = 0.046, kLT = kHS = 0.46, NLT(0) = 10, NHS(0) = 11。
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ある系を考える。光照射によって、まず LS状態から HS状態へのスピン転移が起こる (図 6.5(b))。
LT格子は HS状態の錯体には小さいので、LT格子から HT格子への格子変化が起こる (図 6.5(c))。
ここで注目すべき点は、試料の表面と比較して試料の内部は堅固な構造であるため、試料の内部は
LS-LT状態を保っていることである。表面の HT格子の割合が増加すると、試料の表面と内部の間
に格子歪みが現れる。その結果、表面における LS状態から HS状態へのスピン転移、及び LT相か
ら HT相への格子体積変化が抑制される。この抑制の効果が光照射効果を上回ると、HS状態と HT












NLT と HS状態の錯体数 NHS を用いた。この現象論モデルはNLT とNHS の非線形相互作用を含ん
だ連立微分方程式で表される。
N˙LT = (−J1NHS + kLT)NLT ≡ RLT(NHS)NLT (6.4)
N˙HS = (J2NLT − kHS)NHS ≡ RHS(NLT)NHS (6.5)
ここで J1、J2 は光照射下におけるスピン状態と格子の相互作用項を表しており、光照射のない系で
は両方とも 0 である。光照射がない系では、LT 格子の数は増加し、HS 状態の錯体数は減少する。
この時の LT格子の増加レートと HS状態の緩和レートをそれぞれ kLT、kHS で表す。ここで、J1、
J2, kLT、kHS は全て正の値である。式 (6.4), (6.5)の右辺の RLT と RHS は、それぞれ NLT と NHS
の増加速度を表している。LT格子の増加速度 RLT は HS-LT状態よりも HS-HT状態の方がエネル
ギー的に安定であるという協力効果を考慮しており、HS状態の増加とともに減少する (図 6.5(b)→
6.5(c) に対応)。一方、HS 状態の増加速度 RHS は試料表面と内部の間の格子歪みを考慮している。
表面の LT格子数NLT が増加すると、試料内部との間の歪みが解消されるため、RHS が増加する (図
6.5(a)→ 6.5(b)に対応)。
式 (6.4), (6.5) で表される連立微分方程式は Lotka-Volterra 方程式と呼ばれており、図 6.5(e) の
ような振動解を持つことが知られている [50,51]。式 (6.4), (6.5)は解析的に解けないので、定常解近
傍の近似解を導出した。定常解では N˙LT = N˙HS = 0となり、それを満たす NLT と NHS をそれぞれ
N0LT、N
0















LT + δNLT (6.6)
NHS = N
0
HS + δNHS (6.7)
ここで、δNLT と δNHS はそれぞれ δNLT ≪ N0LT, δNHS ≪ N0HS, を満たす微小量である。式 (6.6),
(6.7)を式 (6.4), (6.5)に代入し、δNLT と δNHS の二乗の項を無視すると、δNLT と δNHS に関する
微分方程式が得られた。




式 (6.8), (6.9)をそれぞれ時間微分して、再び式 (6.8), (6.9)に代入すると、δNLT と δNHS が単振動
の方程式に従うことが明らかになった。
˙δNLT = −J1J2N0HSN0LTδNLT = −kLTkHSδNLT (6.10)
˙δNHS = −J1J2N0HSN0LTδNHS = −kLTkHSδNHS (6.11)






と過渡吸収分解測定からは得られない。ここでは、kLT が kHS と同じポテンシャル障壁を持ち、アレ

































































































Vout = A(V+ − V−) (A.1)
ここで V+, V−, Vout はそれぞれ非反転入力端子、反転入力端子、出力の電圧、A は増幅率である。
オペアンプ単体では増幅率 Aは数万～数百万と非常に大きく非常に不安定である。そのため、一般
的には出力信号を反転入力端子に戻して使用する。この操作は負フィードバックを呼ばれている。単
純化のために V− と Vout を短絡させる場合を考える (V−=Vout)。V− が平衡値から増大すると、式
(A.1)から Vout が減少し、V− は平衡値に戻るようにオペアンプが動作する。また、増幅率 Aが非常































































































































































































































































70 付録 A Appendix
A.1.2 光検出回路
フォトダイオードに光が照射されると、図 A.4のように電流 I が流れる。オペアンプ OP1では入
力端子が接地されているので、仮想接地条件で反転入力端子の電圧も 0となる。この時、OP1の出






























































差を Vin に入力する。オペアンプの入力端子が接地されているため、仮想接地から Vin が 0になるよ
うにオペアンプから AOM のドライバに信号が出力される。抵抗と回路は高周波フィルターの役割








図 A.7 積分回路。NPNはバイポーラトランジスタ。R1=1 kΩ, R2=100 kΩ, C=1 nF。





















図 A.8 電流増幅回路。VDC = 12V, R1 = 10kΩ, R2 = 200Ω, R3 = 50Ω, C=1 nF











x∗(τ)x(τ + t)dτ (A.6)





















74 付録 A Appendix
A.3 離散フーリエ変換における窓関数
本研究では、スペックルパターンの時間分解イメージ測定を行なったので、スペックル強度は時間




ここで I(t, r)は時間 tと場所 rにおけるスペックル強度、ν は周波数、kは二次元波数ベクトルであ
る。式 (A.13)の積分区間は [-∞, ∞]であるが、スペックル強度のデータ数は有限数である。有限数
データのフーリエ変換は離散フーリエ変換が用いられる (discrete Fourier transformation, DFT)。
DFTでは積分区間を広げるために、元のデータの元のデータが繰り返されると仮定して、フーリエ
変換を行っている。しかし、図 A.9(a) のような周期関数 A(t) では、データの始めの点 (t=0) と終




が提案されているが、本研究では Hanning関数を用いた。データ長が N 個のデータをフーリエ変換
する際に用いる Hanning関数は次式で与えられる。





(n = 0, 1...N − 1) (A.14)




















 w/ Hanning function





























































































[1] H. Haken, Laser Light Dynamics (North-Holland Pub. Company, 1985).
[2] J. R. Ackerhalt, P. W. Milonni, and M. L. Shih, Phys. Rep. 128, 205 (1985).
[3] K. Nasu, Photoinduced Phase Transitions (World Scientific Publishing, 2004).
[4] S. Koshihara, Y. Tokura, T. Mitani, G. Saito, and T. Koda, Phys. Rev. B 42, 6853 (1990).
[5] S. Iwai, S. Tanaka, K. Fujinuma, H. Kishida, H. Okamoto, and Y. Tokura, Phys. Rev. Lett.
88, 057402 (2002).
[6] E. Collet, M.-H. Lemee-Cailleau, M. B.-L. Cointe, H. Cailleau, M. Wulff, T. Luty, S. Koshi-
hara, M. Meyer, L. Toupet, and P. Rabiller, Science 300, 612 (2003).
[7] H. Uemura and H. Okamoto, Phys. Rev. Lett. 105, 258302 (2010).
[8] A. Cavalleri, C. To´th, C. Siders, J. Squier, F. Ra´ksi, P. Forget, and J. Kieffer, Phys. Rev.
Lett. 87, 237401 (2001).
[9] M. Chollet, L. Guerin, N. Uchida, S. Fukaya, H. Shimoda, T. Ishikawa, K. Matsuda,
T. Hasegawa, A. Ota, H. Yamochi, G. Saito, R. Tazaki, S. Adachi, and S. Koshihara,
Science 307, 86 (2005).
[10] N. Tajima, J. Fujisawa, N. Naka, T. Ishihara, R. Kato, Y. Nishio, and K. Kajita, J. Phys.
Soc. Jpn. 74, 511 (2005).
[11] Y. Ogawa, S. Koshihara, K. Koshino, T. Ogawa, C. Urano, and H. Takagi, Phys. Rev. Lett.
84, 3181 (2000).
[12] N. Huby, L. Gue´rin, E. Collet, L. Toupet, J. C. Ameline, H. Cailleau, T. Roisnel, T. Taya-
gaki, and K. Tanaka, Phys. Rev. B 69, 020101 (2004).
[13] P. Gu¨tlich and H. Goodwin, Spin Crossover in Transition Metal Compounds I-III, vol.
233–235 of Topics in Current Chemistry (Springer, 2004).
[14] O. Sato, T. Iyoda, A. Fujishima, and K. Hashimoto, Science 272, 704 (1996).
[15] S. Koshihara, Y. Tokura, K. Takeda, and T. Koda, Phys. Rev. Lett. 68, 1148 (1992).
[16] S. Koshihara, Y. Tokura, K. Takeda, and T. Koda, Phys. Rev. B 52, 6265 (1995).
[17] F. Varret, K. Boukheddaden, C. Chong, and A. Goujon, Eur. Phys. Lett. 77, 30007 (2007).
[18] 蔵元由紀, リズム現象の世界 (東京大学出版, 2006).
[19] 三村昌泰, パターン形成とダイナミクス (東京大学出版, 2006).
[20] S. Koshihara, Y. Takahashi, H. Sakai, Y. Tokura, and T. Luty, J. Phys. Chem. B 103, 2592
(1999).
[21] K. Ichiyanagi, J. He´bert, L. Toupet, H. Cailleau, P. Guionneau, J. F. Le´tard, and E. Collet,
80 参考文献
Phys. Rev. B 73, 060408 (2006).
[22] A. Bousseksou, G. Molna´r, L. Salmon, and W. Nicolazzi, Chem. Soc. Rev. 40, 3313 (2011).
[23] M. Sorai and S. Seki, J. Phys.Chem. Sol. 35, 555 (1974).
[24] H. Spiering, E. Meissner, H. Ko¨ppen, and E. Mu¨ller, Chem. Phys. 68, 65 (1982).
[25] K. Boukheddaden, I. Shteto, B. Hoˆo, and F. Varret, Phys. Rev. B 62, 14796 (2000).
[26] B. Hoˆo, K. Boukheddaden, and F. Varret, Eur. Phy. J. B 17, 449 (2000).
[27] S. Decurtins, P. Gu¨tlich, C. P. Ko¨hler, H. Spiering, and A. Hauser, Chem. Phys. Lett. 105,
1 (1984).
[28] S. Bonhommeau, G. Molna´r, S. Cobo, D. Ostrovskii, and A. Bousseksou, Polyhedron 28,
1610 (2009).
[29] H. Watanabe, H. Hirori, G. Molna´r, A. Bousseksou, and K. Tanaka, Phys. Rev. B 79,
180405 (2009).
[30] J. Degert, N. Lascoux, S. Montant, S. Le´tard, E. Freysz, G. Chastanet, and J. F. Le´tard,
Chem. Phys. Lett. 415, 206 (2005).
[31] H. Watanabe, N. Bre´fuel, S. Mouri, J. P. Tuchagues, E. Collet, and K. Tanaka, Eur. Phys.
Lett. 96, 17004 (2011).
[32] S. Pillet, J. Hubsch, and C. Lecomte, Eur. Phys. J. B 38, 541 (2004).
[33] S. Bedoui, G. Molna´r, S. Bonnet, C. Quintero, H. J. Shepherd, W. Nicolazzi, L. Salmon,
and A. Bousseksou, Chem. Phys. Lett. 499, 94 (2010).
[34] S. Bedoui, M. Lopes, W. Nicolazzi, S. Bonnet, S. Zheng, G. Molna´r, and A. Bousseksou,
Phys. Rev. Lett. 109, 135702 (2012).
[35] A. Bousseksou, G. Molna´r, J. A. Real, and K. Tanaka, Coord. Chem. Rev. 251, 1822 (2007).
[36] P. Franke, J. Haasnoot, and A. Zuur, Inorg. Chim. Acta. 59, 5 (1982).
[37] S. Decurtins, P. Gu¨tlich, K. M. Hasselbach, A. Hauser, and H. Spiering, Inorg. Chem. 24,
2174 (1985).
[38] A. Oulamara, G. Tribillon, and J. Duvernoy, J. Mod. Opt. 36, 165 (1989).
[39] A. Hauser, J. Jefti, H. Romstedt, and R. Hinek, Coord. Chem. Rev. 190–192, 471 (1999).
[40] C. Chong, H. Mishra, K. Boukheddaden, S. Denise, G. Bouchez, E. Collet, J.-C. Ameline,
A. D. Naik, Y. Garcia, and F. Varret, J. Phys. Chem. B 114, 1975 (2010).
[41] N. O. Moussa, G. Molna´r, X. Ducros, A. Zwick, T. Tayagaki, K. Tanaka, and A. Bousseksou,
Chem. Phys. Lett. 402, 503 (2005).
[42] K. Kusz, P. Gu¨tlich, and H. Spiering, Top. Curr. Chem. 234, 129 (2004).
[43] B. N. Figgis, Introduction to Ligand Fields (Interscience, New York, 1966).
[44] G. Cloud, Exp. Tech. 31, 15 (2007).
[45] G. Cloud, Exp. Tech. 31, 17 (2007).
[46] B. J. Berne and R. Pecora, Dynamic Light Scattering: With Applications to Chemistry,
Biology, and Physics (Courier Dover Publications, 2002).
[47] S. K. Sinha, J. Phys. Cond. Mat. 13, 7511 (2001).
[48] M. Nishino, C. Enachescu, S. Miyashita, K. Boukheddaden, and F. Varret, Phys. Rev. B
81
82, 020409 (2010).
[49] S. Miyashita, Y. Konishi, M. Nishino, H. Tokoro, and P. A. Rikvold, Phys. Rev. B 77
(2008).
[50] A. J. Lotka, J. Wash. Acad. Sci. 22, 461 (1932).





(1) T. Nishihara, A. Bousseksou, and K. Tanaka,
”Dissipative structure in the photo-induced phase under steady light irradiation in the
spin crossover complex”,
Optics Express, 21, Issue 25, 31179(2013).
参考論文
(1) T. Nishihara, M. Nihei, H. Oshio, and K. Tanaka.
”The light-induced spin transition of tetranuclear spin crossover complex [Fe4(CN)4(bpy)4
(tpa)2](PF6)4”,
Journal of Physics: Conference Series 148, 012033(2009).
(2) T. Nishihara, Y. Yamada, and Y. Kanemitsu,
”Dynamics of exciton-hole recombination in hole-doped single-walled carbon nanotubes”,
Physical Review B, 86, 075449 (2012).
(3) T. Nishihara, Yasutomo Segawa, Kenichiro Itami and Y. Kanemitsu,
”Excited states in Cycloparaphenylenes: Dependence of optical properties on ring length”,
The Journal of Physical Chemistry Letters, 3, 3125 (2012).
(4) T. Nishihara, Y. Yamada, M. Okano, and Y. Kanemitsu,
”Trion formation and recombination dynamics in hole-doped single-walled carbon nan-
otubes”,
Applied Physics Letter, 103, 023101 (2013).
国際会議発表
(1) S. Mouri, T. Nishihara, N. O. Moussa, S. Bonhommeau, G. Molnr, J. -A. Real, A. Boussek-
sou, and K. Tanaka,
”Relaxation from photo-induced states in the binuclear spin-crossover complex
[Fe(bt)(NCS)2]2(bpym)”,
Phase transition and Dynamical properties of Spin Transition Materials, 東京大学, 2006
年 11月.
84 外部発表
(2) T Nishihara, H. Watanabe, S. Mouri, M. Nihei, H. Oshio, and K. Tanaka.
”The light-induced spin transition of tetranuclear spin crossover complex [Fe4(CN)4(bpy)4
(tpa)2](PF6)4”
8th International Conference on Excitonic Processes in Condensed Matter, 京都大学, 2008
年 6月.
(3) T. Nishihara, M. Nihei, H. Oshio, and K. Tanaka.
”Control of the macroscopic phase by utilizing the large difference in the extinction length”
3rd International Conference on Photo-Induced Phase Transitions and Cooperative Phe-
nomena, 大阪市立大学, 2008年 11月.
(4) T. Nishihara, G. Molnr, J. -A. Real, A. Bousseksou, and K. Tanaka,
”Light-induced spin transition dynamics in the spin crossover complex Fe(pyrazine)[Pt(CN)4]
at low temperature”,
5th International Symposium on Molecular Materials: Electronics, Photonics and Spin-
tronics, レンヌ大学, 2009年 10月.
(5) T. Nishihara, G Molnr, J. -A. Real, A. Bousseksou, and K. Tanaka,
”A new-metastable state induced by inverse LIESST”,
Phase transition and Dynamical properties of Spin Transition Materials, 筑波大学, 2010
年 2月.
(6) T. Nishihara, M. Okano, and Y. Kanemitsu,
”Dynamics of excitons and trions in single-walled carbon nanotubes”,
221st ECS Meeting, Seattle, United Status, 2012年 5月.
(7) T. Nishihara, M. Okano, Y. Yamada and Y. Kanemitsu,
”Exciton recombination dynamics in hole-doped single-walled carbon nanotubes”,
Fifth International Conference on Optical, Optoelectronic and Photonic Materials and
Applications, 奈良, 2012年 6月.
(8) T. Nishihara, M. Okano, Y. Yamada and Y. Kanemitsu,
”Quantized exciton recombination dynamics in single- walled carbon nanotubes”,
The 7th International Conference on Nanophotonics (ICNP)/The 3rd Conference on Ad-
vances in Optoelectronics and Micro/Nano Optics (AOM), 香港, 2013年 5月.
(9) T. Nishihara, M. Okano, Y. Yamada and Y. Kanemitsu,
”Quantized exciton-hole recombination in hole-doped single-walled carbon nanotubes”,
The 4th International Symposium on Organic and Inorganic Electronic Materials and
Related Nanotechnologies (EM-NANO 2013), 石川, 2013年 6月.
国内会議発表




第 18回光物性研究会, II B-60, 大阪市立大学, 2007年 12月.
(2) 西原大志, 渡辺浩, 毛利真一郎, 二瓶雅之, 大塩寛紀, 田中耕一郎,
”四核スピンクロスオーバー錯体 [Fe4(CN)4(bpy)4(tpa)2](PF6)4 における光誘起状態の励起
波長依存性と生成緩和ダイナミクス”,
日本物理学会第 63回年次大会, 24aYH-11, 近畿大学, 2008年 3月 (口頭発表).
(3) 西原大志, 渡辺浩, G. Molnar, A. Real, A. Bousseksou, 田中耕一郎,
”スピンクロスオーバー錯体 FexCo1−x(pyrazine)[Pt(CN)4] の低温における光誘起スピン転
移ダイナミクス”,
日本物理学会第 64回年次大会, 28pPSA-53, 立教大学, 2009年 3月.
(4) 西原大志, G. Molnar, A. Real. A. Bousseksou, 田中耕一郎,
”スピンクロスオーバー錯体 Fe(pyrazine)[Pt(CN)4]の光照射下におけるスピン転移ダイナミ
クス”,
日本物理学会第 65回年次大会, 20pHL-9, 岡山大学, 2010年 3月.
(5) 西原大志, S. Lionel, A. Bousseksou, 田中耕一郎,
”スピンクロスオーバー錯体 [Fe(ptz)6](BF4)2 における光照射下のスピン時空間ダイナミ
クス”,
日本物理学会 2010年秋季大会, 23aRC-6, 大阪府立大学, 2010年 9月.
(6) 西原大志, 田口誠二, 岡野真人, 樹本好央, 太野垣健, 金光義彦,
”単層カーボンナノチューブの励起子複合体の緩和ダイナミクス”,
日本物理学会秋季大会, 24aTL-14, 富山大学, 2011 年 9 月.
(7) 西原大志,山田泰裕,金光義彦,
”ホールドープした単層カーボンナノチューブの励起子緩和ダイナミクス”,
日本物理学会第 67回年次大会, 25aCF-2, 関西学院大学, 2012年 3月.
(8) 西原大志,山田泰裕,金光義彦,
”正孔ドープされた単層カーボンナノチューブにおける励起子緩和ダイナミクス”,
第 59回応用物理学関係連合講演会, 16p-B2-12, 早稲田大学, 2012年 3月.
(9) 西原大志,岡野真人, 山田泰裕, 金光義彦,
”正孔ドープされた単層カーボンナノチューブにおける励起子・荷電励起子の緩和ダイナミク
ス”,
日本物理学会 2012年秋季大会, 19pEC-9, 横浜国立大学, 2012年 9月.
(10) 西原大志, 岡野真人, 山田泰裕, 金光義彦,
”正孔ドープされた単層カーボンナノチューブにおける励起子・荷電励起子の生成・緩和ダイ
ナミク”,
日本物理学会第 68回年次大会, 26aXP-1,広島大学東広島キャンパス, 2013年 3月.
(11) 西原大志, 瀬川泰知, 伊丹健一郎, 金光義彦,
”一次元ナノリング・シクロパラフェニレンにおける励起状態ダイナミクスのサイズ依存性”
日本物理学会 2013年秋季大会徳島大学, 25aDF-8, 徳島大学, 2013年 9月.
その他 (受賞歴等)
86 外部発表
(1) Poster Award: Phase transition and Dynamical properties of Spin Transition Materials,
”A new-metastable state induced by inverse LIESST”,
筑波大学, 2010年 2月.
(2) GCOE Poster Award: GCOE Symposium: Emerging Frontiers of Physics,
”Nonequilibrium fluctuation of photo-induced phase under steady light irradiation in the
spin crossover complex”,
京都大学, 2011年 2月.
